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Se han utilizado a las sales alcalinas de aciaos alquil

difosfónicos y amino alquenil fosfónicos en soluciones acuosas

como protectores de superficies metálicas. 

Este tipo de derivados orgánicos del fósforo es conoci- 

do vulgarmente con el nombre de : Pcsfonatos, ya que todos estos

en—. ucc-tos llevan conio Krupo funcional fundamental el siguiente

grupo

C - p = 0. 

P - H

Estos fosfonatos pueden ser clasificados, principalmen- 

te en dos grupos: 

general: 

lo.- Los Alquil Difosfónicos y

2o.- We Amino Alquenil Fosf6nicos. 

A los primeros les corresponde la sii uiente Urmnla

0 ' 

H- 0- P - C- P- 9 - H

0: : 0: : 0' 
1 1 1
H H H



K

0 sea, que & en icidos Hidroxi Alquilen Difosfónicos, 

donde el radical ' IR" puede ser hidr6Teno, metilo, etilos propilog

isopropilo, butilo, etc. 

De todos estos, el más común es el ácido 1, 1 difosfóni- 

co 1 hidroxietilideno, mejor conocido como HEDP que tiene la si- 

guiente fórmula: 

C H
3 :

0: 

H— b— P — C — P - 0— H
1 1 1 — 
0: : 0: : 0: 

1 1 1
H H H

Los sejundos tienen como fór-nula general la siguiente: 

X, 
N-- A1q — N -- X

x I
x

n

Donde Aiq ) uede ser un L,, ru¡jo alquilo ( le uno a seis grupos de meti- 

lenos, n puede variar de cero hasta tres y donde X representa el

grupo funcional. 

0

C H
2

P - 0— H
1
0 H



De hecho, entre los &úAs co. iunes de este segundo graj-jo, 

se encuentran los sizuiezit, s: 

o*. 
11

H o - P - óH
1 .. 

óH C H2
1 1
p

C11 C H
1

2

li- P - CH

X

Hq — P— OH
1 — 

C H, 
1

c, 

S - CH
1 2

C H
2

H 0 - P~ OH
I

0.. 

11

H P H

C H
2

CH - N; 
2 1

CH
2

HC - P - OH

0: 

ue reciben comercialmente el noiabre de: A¡.lkU y AMPI

respectivamente. 

Como se puede ver, estos segunuos fosfonatos tienen un

cierto carácter polimérico, ya que existe una secuencia repetiti- 

va de un monómero. 

Por esta razón, surgi,'i la it -!e - t ( le formar algán difosfo- 

nato polimérico, o sea, un polímero orgánico con una cadena hidro- 

carbonada larga, jue sostenga un gru,,o uifosfónico por (- slab6n. 
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ANTECEDEWES: 

bíntesis de Fosfunatos: 

Los difosfonatos se obtienen, b1sicamente, a Ijartir de

ácidos carboxílicos y ácido fosforoso, claro está, con ciertas

variaciones. 

Para entender inejor la Sintesis de Fosfonatos, conere- 

ténionos a hablar por ahora, sobre la sintesis del IIMP, que es un

derivado del ácido acético y del ácido fosforoso. 

Este fosfonato se obtiene básicamente por tres métodos

distintos que son los siguientes: 

Anhídrido Acético + Acido ToFforoso

CH3: 0
CH — C= O 11 1 11 Po

2H P03+ 
3

H P — C — P- 0 H+ CH—C
3 1 1 1 ' * 

3
1 : 

CH— C' ñ -- 9 H : jOH : 9 H H Q

Mecanisnio ( le la --teacción: 

C H — C -`;- 
H .9 ,, 3

H ó W0"
7'." 

P:/, o: 

C H — C
Hó* 

3
0

0: 

C H— C
b H

C H
3— 

C

J>- 0- t
P— C — 0: E) 

K i / >', - 

HP CH
3

H

H b* 

P= b

CH.,— C,,, 



0 H
H b-'.*.,* I .. 

0
CH - C

H j PH
HO

Hb ' 

H 6. ..*A
P, 

CH
3
IBM- c mono' 

HQ: 
0) H

Hd.. CH3 OH
Hó H

1*

40

c ........ 

0: 

Cloruro de Acetilo y Aci6o nosferoso

0.. : 0` CH ', 0 .* 
11 1 3 11

CH C +- 2H PO, -- -- - - HO - P - C - P - OH + HCI
3

cl H 0 -.»0 H JO H

Mecanismo de la " eacci¿n: 

H
3

H

0. p, - C - 0:0 i> 

H VO c1 H
H dO HY ¡

Zk" 

CH

H '
c = 0

c

OH

CH

HG, C-\ -- 0: 

HC 
é, 

p: i -
ii - 

p
1- 4

0 H

0



C H

d

C 
3 3

0: HO ------ p — C — OH
HO* 
11 0.'

W ó H

0 H - .. 0 = P --------- óH
Tricloruro de F¿aforo + Acido Acético + Acido Fosforoso

3CH — C + PC[ 3 C H + 113 P03
3 .

0 H
3

C1

ó.. ` 0* CH
3 .

10

3 C H
3— 

C + GH
3

PO
3 3HO——¿—' P'—óH+ 3HCI

Cl H' 0 ó'H O'H

Mecanismo de la Reacci6n: 

CH

C1, :
CV

j: 
C H

3 : C1
C C 0: 

P + c= 6 J' PC

HO. - 

H

CH-. 
3

C= 0. + H, P 03 41 am - 

0 . I

H CH qH

b" 3 Hb'. 3

P. -,__.- C = 0 p — C — Oe 6

HO' HO -4 vj- 
HO: HQ: : Ct: 



C.H

C= 

o - OP, 

OH : PH

C H
3

00

P - C
HO 

H P H

CH

HO`, C = 0: 

H ó
HO: .. 0 .. 0 H

OH

C--
3

Hp -----P C - OH

9H

6= p: --.-- OH

E.1 primer método tiene el inconveniente de que el anhí- 

drido acético se descompone, en parte para darnos ácido acético, 

teitiendo, por consiguiente, la necesioad de Litilizar ínayor canti- 

dad de anhídrido acético. 

El segundo método deja, a liber -tad, la obtenc- ón del clo- 

ruro de acetílo, que puede ser con cloruro de tienilo, tricioruro

de fósforo, pentacloruro de f¿sforo etc. 

El tercer método indica la cot,veniencia de usar el tri - 

cloruro de fósforo, ya que como su ¡ iro, ucto de una primera reac- 

ci¿n con el ácido acético, nos dá un reactivo para la se- unda. 
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Obtención de un Posfonato Polímero: 

Ahora bien, si lo que se quiere obtener es un difosfona- 

to polimérico, tenemos, por tanto, que partir de un ácido carboxí- 

lico polimerizable. 

Se eligió el ácido acrílico por tener un grupo carboxí- 

lico O= C- OH y por tener una doble ligadura C= C polimerizable por

un tuecanismo de radicales libres, tal y como sucede en la obten- 

ción de resinas acrílicas, vinílicas, poliestirénicas, poliolefí- 

nicas, etc. 

Por tanto, y en forma de resumen, las reacciones serían

las siguientes: 

3CH
2 =

CH 3CH
2 = 

CH
t 1

C = 0 + PC[ C= ó + H
3

PO
3

P H LI

Mecanismo de la Reacción: 

C H
2 =

CH CH
2 

CH

I

PC( C
3 1 . 0 1: C 0: 

0
H

CH
2 = 

CH H

C = 0 Ct

C I
P



C H= CH

b). - 

C= O: 

C1. 

CH2 C H

P— C— P— 2 H PO Ho " óH
3 3

1 1 1
0: : 0: : 0: 

1 1 1
H H H

Mecanismo de la Reacci&n: 

CH
2 

C H

H 6- \ ,- I

c = C, 

p : 4 & 

H O C L' 

C H
2

C H

C= 9

p
PH

oH

H3PO
3

10

C H
2  

CH
e

H 0, C 0: 

H P— P

ó/ b= P— óH

q H

CH
2  

C H

H e

0. 

H : 7  
ct: 

H

CH
2 — 

C H

H 0',--, 
rc =Q

H 9 — P: / 
OH

H 0»/ ­= 

H

C H
2 = 

C H

H ó* 
C— OH

H

P—' q H

0 H



1 0

11% 

n CH2 = 
CH -- CH2— CH

c) . 0.. 1 1 Ci. : 0, 1 * , 

p C p - ó Cat. Polim. . o - P- C - p

1 1 1 A 1 1 1 1

H -- 0: : 0«. 0' H H : 0 * .0-, * 0: H

1 1 1 1 1 1

H H H H H H / 
n

Mecanismo de la Reacci6n: 

1 niciacion: 

0: - - 

C — 

05 lip, 
ó: 

601 2 C

iii

D- q- 9: 
Q: 

P r o p a g a c í on: 
ar (

1 .
00

CH = CH ii : ó- CH - CH. 
C + 

1
2 2

1- 

ó

fA,

1,

1o HA P- C - Q H H 0 P- C - 0 HD— 1 (: y 2 3 1 , , 

P03 H PO H, 
2 3 , 

CH -= CH
2 1

H
2

03P — C - 0 H etc. 

I

PO H
3 2

Terminacio'n: 

C- CH - CH CH - C
2 2 Ca- - C- OH H -QP - C - OH + 0 HOP

2 3 1 . . 
z 1 1

POH POH
3 2 3 2

n - i



C- 0-- C CH-- O- C-
1 

11 .. 

C - q -- CH

H
2- 

0. 0 F: 1H - C - 0 H o- 

k. P03 H
2 n

0, Ta m b i e`n : 

0' 
11 .. 

C - q -- CH
2

CH CH - 
2

CH. 

HOP- 
23

C - OH

1 '' 

HOP
23

C - OH
1 '' 

P 0 H Po H

1 n4

C — 6 -- CH
2

C CH — 
2

CH

Hpf - C - OH H203P C - 0 H

P03H
2. 

P 03 Hz
4

0 . 

CH— O - C-

0D— 
C — 9 -- CH*

2

H,2qP - C - OH
1
P 0, H

n+ m
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En las re.-.icciones expueb-LaE con anteriori«.adi tal y como

se presentan, se ve que es Vosible la obtencion de uicho polímerol

pero en la práctica fue im, josible, por As intentos que se hici- 

ron no result¿ el producto deseado. 

La causa es probablemente úcuida a la fuerte electrono- 

gatividad que poseén los dos grupos diiosf¿nicos. Electronegati- 

vidad, que por efecto inductivo hace que el mecanismo de radica- 

les libres no se lleve a cabo, ya que se descomPone nuestro reac- 

tivo antes de que se formen dichos radicales libres. 

Por lo tanto, es necesario polimerizar primero y despues

insertar el grupo difosf6nicos tal y como se describe en forma

abreviada a continuacién. 

C H  C H
2 1

CL C
I

OH

Cat. Polim. C H2_ C
I
H

C= Q- n

1%, :

9 H -' 

CH,— CH

b) C: 0. + _L n PC[ jb

1
3 3

p H n

CH2— CH

C:: O' 
I ' 

CI: n

C H2 — C

I
H CH2 C

I
H

C C 0 + 2 n HP 03 HOP C- 011
3

n

1

3
PO HI

2) 
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Los mecaaisaios de es& -a serie de reaccioneb, serán estu- 

diados con todo detalle l.)osterioritiente, ya iue son la o,,ise funda- 

mental de este trabaJo. 

Análisis de las características de los reactivos. 

Como se puede observar en la reacción anterior, los tres

principales compuestos utilizados como reactivos dara la sintesis

del 1, 1 difoefonato 86dico del 2, 3 polipropilenol son: 

Ácido Poliacrílico

Tricloruro de Fósforo

Acido Fosforoso. 

2111 ácido poliacrílico, es un sólido cristalino de color

crema pálido, es insoluble en solventes no jolares como benceno, 

hexano, etc. Es poco soluble en alconol wetilico, alcoi)ol etili- 

co, acetona, acetato de eLilo, etc. 

2s más soluble en agua, y en soluciones alcalinas es to- 

talmente soluble, debido a que se forma la sal alcalina del ácido

poliacrilico. 

Tiene un punto de fusión arriba de los 300oc y tiene la

siguiente fórmula: 

1
C H — C H

2

C = 0. 

0,. 
1
H j n
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El tricloruro de fGsforo es un líquido denso incoloro, 

muy movible, que al aire, se hidroliza forniando nieblas blancas

irritantes para los ojos. 

Tiene un punto de ebullición de 73. 8* c al nivel del mar, 

y de 66- 67oc a 585 milímetros de mercurio, que es la presión de

la Ciudad de Mexico. 

Su densidad a 21* c es de D21 = 1. 574 y es misible en

disulfuro de carbonoj benceno, cloroformo y éter en todas las pro- 

porciones. 

el agua. 

Reacciona con los alcoholes, ácidos carboxílicos y con

Su reacción con el aigun es muy violenta y se usa para la

obtención del Acido fosforoso. 

PC[ 
3 + 

3 H,,O P- H3P 03 + 3HCI

i l ácicio fosroroso es un 8¿ lido con cr- istales blancos

de uensidau relativa a 219c de D
21= 

1. 651, tiene un punto de fu- 

si6n de 74oc y un punto de ebálliciSn de 200oc con descomposición, 

es muy soluble en agua, en alcohol y en ácido& carboxílicos de ca- 

dena pequefla. 
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Análisis de las características , el 1, 1 Vifosfúnato

S¿ dico del 2, 3 k' olik>ropilenol. 

Este com.) ut sto orgánico del fósforo, es una substancia

que proviene del lleido poliacrílico y del ácido fosforoso, j,)or lo

que puede ser llamado, trivialmente, poliacril fosfonaLo de sodio, 

o simplemente PAFNa. 

Al agrupamiento básico del polímero le corresponde una

fórmula condensada de C3 h4 0 7 i- 2 Na 4 y la fórmula desarrollada tal

y como se indica a continuaciSn: 

C H CH
2

N a: 0*" 
0

1 1
Na: ó — P — C

Q ** e 11

0: 

u= r — u: ¡ m a

0: Na
Q

n

Londe la letra ' In" es el n' Liiiero de eslabo-ies tio tiene

el polímero. 

El número de eslabones puede variar, según el 1-rado de

polimerízación del ácido poli3crílico, que es nuestro reactivo

principal. 
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A la f6rntula desarrollada le corresponde la est. reoquí- 

t:: i ca r. i  - i z! n te : 

C

H

0: Na 0

Na -O-. C

4M. - 

0 e p -zw7 0
N a

0: -
n 0

N a
0 --

J
n

Su síntesis está constitalda por tres pasos, si se par- 

te del ácido poliacrilíce y cuatro si lo es del poliacrilato de

sodio, que se consigue más facilmente en el itiercado, debido a que

sus miltiplos usos lo Jiacen mar, comercial y econ6,nico. 

Fl 1, 1 difo6ronato sódico del 2, 3 polipropilenol es un

polímero termoplástico por tener su& cadenas lineales, a diferen- 

cia de los termofijos que tienen sus cadenas en forma de redes. 

Te r-no., I As t ico. feriflofijo. 
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Es, además, un solitio crisLaLino it-,ri'ect; iiiiente suluble

en a_-ua v es insoluble ca aleo!-ul metílico, :¡ leo; o¡ etílico, ' íLer

En soluciones acuosas :» u,% conceaIradas forma jarabes

espesos que cristalizan muy dificilmente y parg > oder hacerlo se

necesita del uso de otro solvente menos , olar, co.au l alcollol

etílico, alcohol metílico, acetona, o mezclas de ellos. 

Su solubilitíai un a., ua es extremaciainente alta, ( lebido

O - Na

a que los dos grupos - P= 0 que sossiene por e- lab6n son alta - 

O - Na

mente polares. 

El ácido 1, 1 difosf6nico del 2, 3 polipt-opilenol, por el

contrario, es poco soluble en auua, e i alconol aictilico y en al- 

cohol etílico, pero si lo es en una mezcla de ochen, a parueb de

agua por veinte de alcohol metílico en caliente. 

Tanto el ácido como la sal tetrasódica, bon sólicoh cris- 

talinos, con un punto de fuésión arriba de los 300ac , o mejor d¡ - 

cho, su temperatura de reolandecimiento ( característica básica

de los polímeros termopllisticos, ya que realmente no pa -,an de¡ 

estado só1 ¡ do al esLado líquido, si no a un estado semisólivo. 



flu: 

I)ObARRULW: 

La síntesis del 1, 1 dirosfonato s¿dico del 2, 3 polipro- 

pilenol, está constituida por cuatro diferentes reacciones que van

en el orden siguiente: 

1.- Formación del ácido poliacrílico a partir de la

sal sódica ( poliacrilato de sodio ) 

2.- Formación del cloruro de poliacrilo con tricioruro

de fósforo ( PC13 ). 

3.- Formación del ácido difosfónico con ácido fosforoso

H 3 PO 3 ) - 

4.- Formación de la sal tetras6dica del ; cido difosf¿- 

nico y su purificación. 
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1.- FORMACION L,¡¡,L ACI.( i A ¡' A:<'¡ L? DE LA

LSAL bOLICA ( ¡ 3ULIACULATU D& bUDIL- ). 

El primer paso, aunque parece muy sencillo, no e6 os! tt

debido a que al formarse el ácido, ste, al ser insoluble en agua

forma una masa chiclosal la cual captura agua que es muy difícil

de extraer, por lo cual, hay que formarlo inuy lentamente y, aún

así hay problemas. 

La captura del agua no sería un problema grave si no fue- 

ra porque en ella va disuelto cloruro de sodio NaCI que se forma

en el seno de la reacción. 

El poliacrilato de sodio se vende, comerciatmente, como

solución acuosa, para precipitarlott hay la necesidad de adicionar

ácido clorhídrico HC1 o áciuo bulfarico U 2 so4 diluido, muy lenta- 

mente -, con agitación vigorosa. 

Cuando la solución conserva un pil menor de siete, be

deja de acidular. 

El sólido formado en la reacción anterior, se filtra en

un embudo BUchner y se lava, varias veces, con agua destilada he- 

lada, hasta que dicha aijua de lavaúo salga con un pfi neutro. 

En realidad, lo ( lúe deberia ser el sólido, es una masa

chiclosa, con necesidad de meterse a la est,ufa a tino 100* c du- 

rante veinticuatro horas, des,) uéb de las cuales es , er,' ectainente

rígido dicho sólido y ¡ juede ser triturado, tacilínente, cor ir mor- 

tero para, ) osteriorinente hacerle un - lti.to lavado con acetonéi. 
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con el fin de extra r cu, ilquier posible humetiad. 

Reaccii5n: 

01 - 

CH
2

CH -- 

0 = C
1 + H C 1

e -0: 

Na
e n

Mecanismo: 

CH
2

01
1 1 1,0

CH CH -- -- CH
2 - 

C H- — CH
2

1 1

C C
1

o: e
Na

a a

k
0 ) 

n
L- ­` 

n
k, 

CH -- 

C
1 + NaCI

1

H

n

CH

9, 0 — C

Na : P

n

b ) H ; 9"1: 1- H 0 H@ + a) con b) 
2

CH
2 - 

CH -- CH
2

CH -- 

1 1

p = C * 0 = C

c )_ 
1 + H

@ > :

0 0, 9

H

n/ 
k -> n

0 - - e 0 .. e

d ) Na + : C1: N a : C.[: 
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2.- ft-MACION L - L CWiWRU DE POLIACRILA) CON TRICLA)RURO

DE FOSFORü ( PCI3 ). 

El segundo paso es, simplemente, la formación del clo- 

ruro de poliacrilo, del mismo modo en que se forman los cloruros

de ácido para la síntesis de ésteres y a,nidas. 

Los cloruros de ácido son mucho nás reactivos que los

ácidos mismos, esto se puede observar claraaente en los rendi- 

mientos. 

0: o. 

C1) R - C OH + HO - R R - C - O - R

Rendintiento bajo. 

CI) R - C tt. + HO- F R - C 6- R' 
endimient alto. 0

0. 

R // .. — R' b) R- C OH + NH - R C - NH
2

IIdiiJIi!. Ito L) a,) O. 

0.- . 0. 

C) R- C - C1. NH
2 — 

R' R - C - NH R' 

Rendiwiet, Lo altO. 

Tambi1n en la velocidad de re,3cci¿n hay cambios, es

muclio inás rápido formar un éster o una atuida a partir de un cloru- 

ro de ácido, que formarlos a partir de un ácido carboxílico. 
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En este caso, es absolutamente indispensaule, formar el

cloruro de ácido porque, de lo contrario, no se formaría el difos- 

fonato en el tercer paso. 

Hay diferentes métodos de conseguir la foriaaci¿n del

cloruro de poliacrilo, 

Estos son los tres métodos generales aiás usados para

obtener cloruro& de ácido, o mes, hacer reaccionar cualquier ácido

carboxílico con cloruro de tionilo, tricloruro de fósforo, o pen- 

tacloruro de fósforo. 

Reacciones: 

0: : 0: 
11 . C L 11 .. 11

R - C - óH + " S= Q R - C - CI: + S + HCI

C
vor

0: 

0: P. : 0.. 

b) 3R - C - PH - / «-.: Ct: > 3R - C - di: + H P 0
C1: : Ci! — 3 3

0: : dU .. 0. : 0.. 

c) R- C - OH + - Cl - P*'W`. > R- C~ CU+ P.... 
1

Pt. / 
V. .C1: 

Ct* :¿ t
Ci, 

Hay otros métodos, pero estos son los más comunes, de

los cuales el más utilizado es el de la reacci6n( a), el que uti- 

liza el cloruro de tionilo. 

Esto es debido a que los dos subproducto*, el ácido

clorhídrico y el bióxido de azufre, son compuestos gaseosos volá- 
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tiles, y por lo tanto, con sólo elevar la teú¡ eraLura . tuantener

durante uno& minutos un sistema de rellujo, i -n funcionainiento, 

se pueden eliminar facílmente. 

Pero, en particular, para nuestra reacción, es mejor

utilizar la reacción ( b ) , que usa el tricloruro de fósforo

como reactivo, ya que como subproducto de la reacción nos da áci- 

do fosforoso, que es otro reactivo que se utilizará en el tercer

paso de la síntesis del 1, 1 difosfonato sódico jel 2, 3 poliproii- 

lenol. 

Por lo tanto, resulta obvio el uso del tricloruro de

fósforo que nos da como productos, lot, (-o-- ce¿¡cLi-,us para la si- 

p uiente reacción. 

El mecanismo de esta reacción ( b ) se estudiará amplia- 

mente a continuación.) 

El tricloruro de fósforo, es un líquido denso, jue al

aire se hidroliza, formando nieblas blancas que irritan los ojos. 

Tiene un punto de eo. illición de 73. 8* c al nivel del

mar y de 66- 679c a 585 milímetros de mercurio, que es la prehión

atmosférica de la ciudad de México. 

21
Su densidad a 2loc es de D = 1. 574 y es misible en

disulfuro de carbono, benceno, clorofor,iio y éter en todas las

proporciones. 

Reacciona con los alcolioles, con los ácidos carboxíli- 

coa y con el agua. 

reacción del trictoruro de fósforo con el Acico poli - 

acrílico es 1- si4uiente: 
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Reacci6n: 

CH
2— 

CH -- CH
2 — 

CH

C ó Ln PC[ 
3

c= ó + 
3

n H
3

P 03
1, 

3 1 - 

1. :
9 H ) n ',

qL*- J n

El mecanismo de la reacción es un Lnecanismo concertado. 

Mecanismo: 

H

C
H

H
0

I' M
0.- 

q- v

0

z

cl: : CI: 

H
el H

C. 
NII

C

H

0 Q: H

C1, 

q1 -... : 0

H

P

0
Ci., : C-1: 

H

J n
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Fn el mecanisme - inLerit,r, se puede observar que hay cin- 

co centros involucracos en la reacción. 

U más probable, es que dos, áe los seis electrones li- 

brea del cloro ( que son los que le dan su caracter nucleofílico ) 

sean los que inicien la reacción el interaccionar con el carbonilo

del ácido. 

Los carbonilos pueden ser susceptioles a ataques, tanto

nucleofflicos, como electrofílicos, tal y como se muestra a conti- 

nuaci6n. 

e

a) N: ' C = 0. N= Nucieof ¡lo
1-

1, 

0: " E E = Electrofilo

El cloro, al ser un nucle¿filo, mete un par de electro - 

neo al carbón del carbonilo, el cual desijlaza otro par de electro- 

nes ( el par de electrones de la unióu ff'j ) hacia el oxígeno. Pue- 

de pensarse, en primer lu<ar, en la forritación (¡ e un compleJo fr

de trasferencia de carga, tal y como se muestra a continuaciSn

R

C1 : C I C :__ 0

P
1. " ` H

R

CI . C1 — C

0
H
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Es entonces cuando el oxí,&jeno, con una car -,a negativa

real, regresa el par de electrones al carbono del carbonilo, 

te, al recibirlos tiene dos olociones: una ( a ) regresarle los

electrones al cloro ( camino j.,or el cual regresamos a los reac- 

tivoF originales ) o ( b ) mandárselos al oxígeno del oxibidrilo

9 R R

cl/ .. 1 . e[: e 1: 
C- 0: 0

o '. 0 // \ Ci.: + AP/ 
P

H H

b) : l *
C 1

R : Cl

P CI, 

0. + : OH

H

El oxihidrilo, como queda con un par excedente de elec- 

tronco ( una carga real negativa ) ataca al fósforo que se encuen- 

tra deficiente de electrones, debido a la deficiencia electr¿nica

del cloro con carga real positiva además del efecto inductivo crea- 

do por la diferencia de electronegatividad de los otros dos cloro& 

con el fósforo. 
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Ct.- so

Ct* R

C
It

IP( 
S.S.. 

0
j R

P: 

1 .

1 . 

CI
C t: : C 1: 

El fósforo, al recibir el oxihidrilo, prot>orci<->n; i un par

de electrones al cloro ( el par de electrones que antes formaba la

ligadura P -Cl ) para as! completar la reacción. 

Otra posiailidad, es que la reacción se inicie debido a

que el tricloruro de fósforo es un ácido de Lewis, por lo tanto, 

acepta electrones. Puecle tomarlos del oxihidrilo del carbonilo, tal

y como se ¡ nuestra a continuación. 

H R

Ct: 

O— C = o. - 

El
0: 0: e

CI: t : C 1: 13 se
C1: 

ara

A partir de este Ibuntos la reacción puede prose.,,uir de

manera similiar al anterior. 

En realiciaos L0( Jo6 esLos ., asus no buce(.,en asi, . or sepa- 

rado, si no que es uno solo tal y como se (. i lo al ) rincipio, o



sea, un mecanismo concertado de cinco centros, con seis moviatien- 

tos consecutivos de pares electrónicos. 

reacción, para poder llevarla a la práctica, fue ne- 

cesario experimentar con lab diferentes formas de efectuarla. 

El ácido poliacrílico, en lo único que puede ser liga- 

ramente soluble, es en solventes polares, como el alcohol etílico, 

alcohol metílico o acetona, o bien, en su totalidad en agua. 

El problema eb que el trieloruro de fósforo reacciona

con todos estos solventes. 

1or otro lado, el trieloruro de f¿sforo es soluble en

disulfuro de carbono, cloroformo, éter o benceno, pero el ácido

poliacrílico es totalmente inEoluble en ellos. 

Estos datos nos indican que no se puede efectuar la

reacción en solución, puesto que no hay un solvente común para

ambos, por lo que hay necesivad de efectuar la reacción en masa o

en suspensión. 

En emulsión, Lambién es imposible hacerlo, ya que ? ara

poder formarla se tendría que recurrir al uso de alg n agente

tensoactivo, lo que no es adecuado debido a que el tricloruro de

fósforo, que es sumamente reactivo, reaccionaría con dicho tenso - 

activo, destruyendo su poder de abatir la tensión sulierficial, 

adeinás de haber pérdidas de reactivo ( tricloraro de fósforo ). 

Tanto para las reacciones en : nasa, como para las reac- 

ciones en suspensión, lo recoinendable e s moler, lo inás fina- 

mente posible, los sóliúos que intervengan en la reacción. 
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or lo tanLo , antes de e.' ectaar esca re icción, se reco- 

mienda inoler, perfectamente, el acido poliacrílico, para así oate- 

ner mayor rendimiento. 

La reacción en masa se efectua con cierta ( tificultad, 

pero tiene el inconveniente que el AciL.o poliacrilico ( reactivo

y el cloruro de poliacrilo ( ¡ producto ) se pegan en las ) aredes

del matraz, además, que se for, -¡an Krumos ca -la vez más zrandes, ( Ii- 

ficultando así el proceso de la reacción. 

Tate problema se soluciona en Parte, auicionando al e- 

quipo un sistema de agitaci¿n oel tipo de ancla, tal y umo se usa

para obtener otro grupo de jiroductos chiclosos y pe-, ajosos ( como

las resinas fenólicas, resinas de urea formaldehido y resinas de

melamina formaldebido ). 

El equipo es tal y como se muestra en el esquema siguien- 

te: 
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El equipo requiere también de un inatraz de bola con su

sistema de reflujo ( refrigerante de agua ) así como de un termo - 

pozo, para con la ayuda de un termómetro, tener conocimiento de

la temperatura de la reacción. 

La agitaci¿n no debe de ser rápida, ya que si así lo

fuera, las partículas sólidas se adherirían en la parte superior

de las paredes del matraz. 

la temperatura de la fase gaseosa debe ser la tempera- 

tura de ebullición del tricloruro de fósforo, o sea 66* 67* c , en

la ciudad de W-1xico que poseé una presión de 585 milimetros de

mercurio. 

También, son necesarias dos cosas, la pritnera, es que

el tricloruro de fósforo ( tebe estar en elevada cantidad y la se- 

gunda, que debe mantenerse la temperatura de reflujo durante mucho

tiempo ( de tres a cinco horas ) para que la reacción se efectúe

satisfactoriamente. 

La reacción en suspensión es aiás rápida y fácil de lle- 

var a cabo y es más econótitica también. 

Vor supuesto, también es necesario, inoler lo ; nás fina- 

mente posible el áCido poliacrílico, para que el área de contacto

aumente. 

Para formar la suspensiSn se puede usar benceno, bisul- 

furo de carbono, cloroformo, éter, ete. De todos estos, el más

conveniente es el benceno, ya que t,¡ ene ma%or dunto de ebullición

80<w_ a nivel del tnar y aproximadamente 70* c a 585 milímetros de

niercurio, qut es la presión de la ciu<lad de Mexico ). 
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U uso i el beaceno es el .., as aproiaio, ( Ieoi: o a ¡ ae su

dunto de ebullición es muy sii;¡llar al del trieloriaro de fóHforo, 

ya que, si posteriormente se üesea eliminar restos de tricloruro

de fósforo y el solvente ( benceno ) sólo nay que efectitar una

destilación simple o fraccionada, si se quiere, respectivamente, 

se, jarar tricloruro de fósforo y benceno juntos, o Denccio y tri - 

cloruro de fósforo, pero por separatio. 

En general, esta reacción en suspensión, es preferible

a la reacción en masa, ya que se ahorra tricloruro de fósforo y

Aempo de calentamiento. El benceno usat. o, cottic, ya se dijo ante- 

riormente, ) uede ser recaperado junto con restos del reactivo tri - 

cloruro de fósforo, pudiendo utilizar este benceno para una segun- 

da o más reacciones de este tipo. 
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3.- FORMACION DEL ACIDO bIrOSF(JNICO CON ACILAi F(jSFvI(ObO

H3 PO3 ) 

La segunda y tercera reacción están intimamente ligadas, 

es rnás, no se separan los productos de la reacción seg.unda para

efectuar la reacción tercera, sólo se favorecen las condiciones, 

para que después de la segunda siga la tercera, esto es, después

de la formación del cloruro de poliacrilo. la formación del ácido

1, 1 difosf6nico del 2, 3 polipropilenol. 

Esta reacción está basada en el carácter nucleofílico

del ácido fosforoso, carácter que anquiere debido a su j) ar de elec- 

trones libres que pose¿. 

Reacción: 

CH
2

CH CH2— CH

0 = C + 2 n H. P03
ó— P— C— P— U1 1 1 1 1 1

C t: H . Q: : Q.* : Q: H

n H H H Jn

por lo ) ue se puede o¡jserv; ir en e, -;ta reacción de adición, 

es que el fósforo cambia de un estauo de oxidación de tres positi- 

vo a cinco positivo. 
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ioc<i- tí S 1, : 

lo,' 
H' P: 

C t: 

P-... ( I - 

c

H
H

IH

IP

H MO - P': 1
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0. 

pl%%. 

C, .................... 

ooe
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Como se puede observar en el : necanismo anteriur, las

propiedades del cloruro de ácido, tales conio su reactiViLlad fren- 

te a un nueleófilo, son aprovechadas Oara CfCCLUar la reacción. 

Los cloruro& de ácido, en general, presentan una fuerte

reactividad frente a reactivos nucleofílicos, ejemplo: 

0
0. 

R— C C. 1
R— C 4- H CI

C 1: 
6, 0 H

H / \
57

H - H

r.0.. 4 . 

0. G
R— P (: i

R C R— C + NH. C1

b) CI. 1 - 4» 

N N N H
2

HH * H
H H

Para que el r4sforo act e mejor como nucIPIJilo ( en el

ácido fosforoso ), es necesario que esLé lo ! ienos ui," cia(,io ) osible, 

para lo cual, es mejor usar un bolvente no polar conio el benceno

mismo solvente que se uLilizó en la reacción an, erior ). 

Para la síntesis en masa, el cido fosforoho es necesa- 

rio adicionarlo en forma de sólido a los proe.uctos de la segunda

reacción, tenienao, cotúo inconveniente principal, ( lad el ácido fos- 

foroso es muy hidrofílico, por lo ! ue siempre lleva a44ua con él. 
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Lo anterior, no sulo nos j) ueúe ocasionar que el triclo- 

ruro de fósforo se nos descomponga, si no que ta, ibién, el cloruro

de poliacrilo lo ha..Lra. 

Reacción: 

CH— CH -- C H — C

1 . + H
2
0 1 + HCI

C = 0'. — 0 C — 0* 
I . I I .- 

C.I: n :. 0 — H n

Mecanismo: 

C H, --- C H — 
2

1 - 1. 
H, -- "".. I = 

0. 
0. 

C[: 
H

CH
2 --

C H

H,,,, C —
01

j
6 C

1, 1

C H
2 - 

CH

C = 0' 4- HCI

H — P.- n

En cambio, si el seijundo ia.-o de la síntesis se hace en

suspensión benc5nica, para poder aoicionar el Acioo fosforoso, es

necesario hacerlo (¡¡ suelto en trictorur< de f(*)sforo, ya que éste
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es soluble en benceno. 

De esta forma, el tricioruro de fósforo reacciona antes

con cualquier posible huella de humedad, que Len.i,, a el ácido fosfo- 

roso. 

La solución del Aciúo fosforoso en tricloruro de fósfo- 

ro, es completamente miscible en benceno, factor que favorece a

la reacción, que después de unuediez a veinte minuLos queda concluí - 

da, dudiendo observar que la suspensión pasa de un color amarillo

pálido, a otro amarillo intenso. 

Después de esta observación, sólo queda cambiar el sis- 

tema de reflujo por uno de destilación, para pocer reca,)erar, tan- 

to el tricloruro de fósforo, como el benceno. 

Esquema: 



Los puntos de chullici6n del tricloruro de fósforo y

bcnceno están muy cercanos, por lo que, con una destilación a¡=- 

ple, se obtendrán mezclas de aínDos, razón para intercalar una co- 

lumna y así efectuar una destilación fraccionada. 

El benceno es eliminado as!, casi en su totalit.ad, ahora, 

para hacerlo totalmente, el iroducto obtenido es lavacio con aceto- 

na y filtrado en un embudo BUchner, queuan.: o listo para el cuarto

y (' 11timo Paso. 
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4.- IPO- OIACIUN I Z LA oAL T67RAbLPICA U11, 1, X10(, 

DIFObFUNICO Y aU i' U. tIFICACIuN. 

U formación de la sal tetras¿dica, se obtiene deposi- 

tando el producto obtenido de la tercera reacción en un matraz con

sistema de agitación rápida, al cual se le adiciona, en primer

término y con mucha OrecauciSn, una solución de hidróxido de sodio

al 10 % . 

Esa reacción cs algo violenta, 0uesto que el producto

de la ercera reacción está aun contaiwinado con áciúo fo6ft,roso y

otros compuestos del f¿sforn que kse fortuaron al ter,ninar la reac- 

ción principal ( coinpuestos que le dan al producto final, el color

amarillo intenso ). 

Cuando la reacción efectuada, entre la solución de A'¡¡- 

dróxido de sodio al 10 % y los productus de la Lercera reacción, 

no es violenta, se adiciona ahora una bolución al 50 % de hidré- 

xido de hodio, calentando hasta que to<ios ¡ oís aSlidos queden en

solución. 

Una vez efectuado el paso anterior, se tiene como resul- 

tante una solución viscosa de color paraa, de la cual hay que ex- 

traer la sal tetrasódica del áciuo 1, 1 diLosf6nico del 2, 3 polipro- 

pilenol que se formó con la edición del iii(jr¿xido de & odio, tal y

como me muestra en la siguiente reacción: 
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Reacci¿n: 

CH
2

C H— -- C H2 C H

H— 0- H o N a *.O.e H
1 1 e je. 

1 1 1

H— ó—P— Na. 0— P — C — 0` 

0.- 4nNaOH : 0. 

ó 0 : — 
lo

0— P- 
1

9-

1 . 
a

H

H¡ 
n

N a

Mecanismo

n

R R

P= O .. p = d. 

H
0 H

H — 9` j
e -* 9 *- N a* 

ZI primer pase para la purificación de este difosfonato, 

as el diluír con agua destilada la soluci6n viscosa hasta que su

iiscosidad disminuya lo suficiente, para que esta solución Ijueda

iasar con facilidad por un papel filtro. 

A esta solución se le adiciona una pequetia cantidad de

carb6n activado, con el- fin de adsorber algunos productos contami- 

nantes. 

La solución se mezcla perfectamente para, posteriormen- 

te, filtrarla en un embudo de BUchner, usantio un papel filtro de

poro cerrado. 
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El filtrado es ahora una soluci6ji tritrib,,arerate con una

ligera tonalidad crema, a la que hay la necesidad de evaporarle

el agua hasta que su viscosidad sea elevada, Oara que, con la ayu- 

da del alcohol metílico precipite el 1, 1 dífosfonas-o sódico del

2, 3 polipropilenol. 

La adición del alcohol metílico, debe ser muy lenta y

con azitación constante, porque un exceso de dicno alcohol, provo- 

caria también la precipitación de algunos t'osi'atos y fosfitos que

impurifican el producto. 

Esto nos indica que a la solución debemos de adicionar- 

le muy lentamente el alcohol metílico, sólo hasta que , ireci,)¡ te el

fosfonato. 

El 1, 1 difosfonato Sódico de¡ 2, 3 polipropilenol no pre- 

cipita como un sólido perfectamente crisLalino, si no que lo hace

en forma de una masa chiclosa que arrastra impurezas, por lo que

hay la necesidad de volver a disolver el fosfonato en agua uesti- 

lada con la mínima cantidad de ésta y ayuda de calor y agitación, 

para volverla a precioítar con alcohol metilico ( esta operación

se repite dos veces más ) . 

Por último se le liace un lavado con acetona .. ara extraer- 

le posible humedad y se mete a la estufa a 100* c durante un día. 

Después úe este tiempo tenemos un sólido cristalino de co- 

lor blanco marfil, que funde a más de 300* c , que es perfectamente

soluble en agua y que hay la necesidad de guardar en un frasco per- 

fectamente cerrado j) orque absorbe humeda( 1 del ñe( iio amuiente. 
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i- j%RTE EXPERIMEWAL

F,n realidad, lot cuatro pasos para obtener el 1, 1 difos- 

fonato sódico del 2, 3 polipropilenol, no están, en la prácticas

totalmente diviúidos, si no que muchos de ellos son la continua- 

ción de los otros, o sea, que los productos obtenidos no se aislan

ni purifican hasta el final. Uazón por lo que es necesario elabo- 

rar una técnica de laboratorio, niediante la cual se pueda obtener

el producto deseado con los mejores resultados, tal y como se des- 

cribe a co, ntinuación: 

En un vaso de precipitados de un litro, se toman 200 mi- 

lilitros de solución de políacrilato de sodio, poliacrilato de so- 

dio de tipo comercial ( Complex 39 ) - 

Se adiciona áci(10 clorhídrico concentrado ( aproximada- 

mente 30 mililitros ) muy lenta.mente y con agitación vigorosa, 

liasta que el pH sea menor de 7 , formándose así un sólido chiclo- 

so que se pega a las paredes del vaso, el líquido restante se de- 

canta. 

el sólido chicloso se , asa a un embudo de BUeliner y se

lava dos o tres veces con 200 raililitros de agua fría, para des- 

pués someter, dicho sólido chicloso, a la estufa a IGO* c durante

uno a dos ( lías ai)roximadamente, con el fin de eliminar el agua y

el ácido clorhídrico que aan conservaba, teniendo como resultacio

un sólido cristalino con 1, unto de fusión inayor a los 300«Ic - 
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Este sóliuo, ácido ) oliacrílico, se í¡ ucie perfecta;nente

con la ayuda de un znortero. Se pesan 20 gramos de Acioo poliacri- 

lico y se depositan en un matraz redondo de fondo plano de dos bo- 

cas, con entreda 24/ 40 , con un sistema de reflujo y con un síste- 

ma de adición. 

be adicionan 300 mililitros de benceno y una pastilla

magnética, para proporcionar agitación vi,,orosa. Se deja agitando

y calentando durante unos 2 uainutos aproxiiiiadamente, ¡¡ asta que la

suspensión tarde en romperse al dejar de agitar. Es entonces, 

cuando se le adicionan 15 mililitros de triclururo de fósforo y

se mantienen a reflujo durante diez minutos a una temperatura de

69- 71* c , después de los cuales se deja enfriar ( sin suspender

por ningan motivo la agitación ) para poder adicionar una mezcla

previamente preparada de 25 mililitros de tricloruro de fósforo

con 15 gramos de ácido fosforoso y as! volver a mantener el siste- 

ma a reflujo, durante otros diez winutos a la misma temperatura. 

Se observa que el sólido en suspensión toma un color a- 

marillo intenso. 

Cuando esto sucede, se deja enfriar un ¡ joco el siftema, 

para poder cambiarlo de reflujo a un sistema de destilación sim- 

ple o fraccionada. 

Se destila el betkceno y el tricloruro de fósforo restan- 

te, casi hasta su totalidad. El resto se extrae dedositando el

producto en un embudo de BUchner, I- aciendo vacio y lavando con

unos 50 mililitros de acetona. 
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El producto se p4sa a un vaso de precipitaaos de dos li- 

tros, donde se le adiciona, con aziLación, unos 20 mililitros de

hidróxido de sodio al 10 % con mucha precaución, despu s de los

cuales se adicionan, aproximadamente, unos 300 mililitros de hi- 

dr6xido de sodio al 50 %, se mantiene la agitación y el calenta- 

míento a 70ac , Lasta que todos los sólido& se hayan disuelto, 

para as! proceder a diluír la solución con agua destilada a un

litro y medio y adicionarle una pequeña cantidad de carbón ac- 

tivado, para que adsorba impurezas. 

La solución se filtra en papel de poro cerrado y se

condensa evaporando el agua hasta unos 400 inililitros, a los que

se les adiciona, ya en irio, aproximadamente 100 mililiLros de

alcohol metílico, justo hasta que emiAeza a cristalizar. Se

decanta el liquido sobrenadante para proceder a disolver el só- 

lido con unos 200 mililitros de agua destilada agitación y ca- 

lor. 

Se precipita nuevamente el producto con alcohol metíli- 

co, se decanta una vez más el líquido sobrenadante y se drocede a

disolver con agua destilada, para, una vez más, precipitar con al- 

cohol metílico. 

El sólido restante, el 1, 1 difosfonato s6dico del 2, 3

polipropilenol, se deja secar en la estufa durante un día con un

calentamiento de unos 1009e y se guarda en un desecador o en un

frasco bien tapado, porque este sólido absorbe humedad del medio

ambierite. 
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Es convenienue hacer una orecipitación previa con al- 

cohol metílico, después de la disolución con bosa, ya que así se

elimina gran cantidad de hidróxido de sodio, que fue adicionado

en exceso, hidróxido de sodio que tapa los poros del papel, a la

hora de la filtración de la solución con carbón activado que se

adicionó, con el fin de adaorber impurezas en el producto. 

la edición de este paso acelera y facilita, consiJera- 

blemente, la filtración y los pasos suba¡-. uientes. 
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CARACTERIZACION

U primero que se observó del producto, fueron sus ca- 

racterísticas físicas: 

Es un sólido blanco marfil, con un punto de fusión arri- 

ba de los 300* c y funde con descomposición* 

Es perfectamente soluble en agua, en muy diversas con- 

centraciones. Tiene buena estabilidad con iones calcio y magnesio

agua aura ) . 

Posteriormente, con ayuda de una fusión alcalina, se le

hizo un análisis elemental ( C, H, 01 N, SI P, Hal¿ genos ) tal y

como se describe a continuación: 

En un tubo de ensayo pequeno ( 50 yor 8 milímetros

muy limpio, se coloca, en posici¿n vertical, sostenlendo con unas

pinzas dicho tubo. Se introducen en el tubo de ensayo un trocito

cúbico de sodio metálico limpio de unos cuatro milímetros por la- 

do ( aproximadamente de¡ tamaño de una lenteja ) . 1- i porción

inferior del tubo se calienta hasta que se funde el sodio y su& 

vapores empiezan aelevarse dentro del tubo. 

Entonces se añaden cinco miligramos del compuesto, previa- 

mente mezclados con un peso igual de sacarosa, y de nuevo se ca- 

lienta en tubo. 

La adición y el calenLamiento se repite por segunda vez

y entonces se calienta el fondo del tubo al rojo vivo. Se deja

enfriar el tubo y se le anade un mililitro de etanol para disolver

el sodio que no haoiera reaccionado. 
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El tubo se calienta de nuevo y, aún caliente se le deja

caer dentro de un vaso de precipitados pequeño, que contenga 20

mililitros de agua destilada ( i Precaución 1 ). El tubo se rom- 

pe con una varilla de vidrio y la solución se calienta hasta ebu- 

llici6n y se filtra. 

El filtrado, que deberá ser incoloro, se usa para las

pruebas específicas que se describen a continuación. 

Pruebas Específicas ¡ Jara Los Elementos. 

Azufre.- Uno^ mílilitros de la solución anterior se aci- 

dulan. con Acido acético y se añaden unas 4otas de solución de ace- 

tato de plomo. Un precipitado negro de salfuro de plomo indica

la presencia de azufre. 

A otro mililitro de solución se le aáaden dos gotas de

una solución de nitroprusiato de sodio. Una coloración violeta

rojiza indica azufre. 

Nitrógeno.- Se ajusta el pH de un mililitro del filtra- 

do a 139 medido con papel pH . 

Se añaden dos gotas, tanto de una solución saturada de

sulfato de fierro ( II ) y amonio, como de una solución de fluo- 

ruro de potasio al 30 % Y la solución resultante se hierve cuida- 

dosamente durante unos treinta segundos. 

La solución caliente se acídula con precaución añadién- 

dole ácido sulfárico al -30 91, gota a gota, justo haista que se di- 

suelva el hidróxido de hierro. El exceso de ácido k, uede ser perju- 

dicial. 



La aparición del precipitado característico de azul de

V>rusia indica la prebencia de nitrógeno. 

R,ste precipitado puede observarse mejor si se recoge y

lava sobre un paiw1 filtro olanco. Si no se observa el precipi- 

tado y se obtiene una solución azul o azul verdosa, es problable

que la descomposición. inicial con modio no haya sido completa. 

Halógenos.- Unos dos mililitros de la solución se acidu- 

lan con ácído nítrico diluído y se hierven suavemente durante unon

minutos para expulsar lo que hubiera de ácido cianhídrico o ácido

sulfhídrico. 

Se anaden unas gotas de solución de nitrato de plata. 

Un precipitado denso indica la presencia de cloro, bromo o yodo. 

El cloruro de plata es blanco, el bromuro de plata es

amarillo pálido y el yoduro de plata es amarillo. 

ái sólo se produce una d¿bil, turbiedad u opalescencia, 

es probable que se debe a la presencia de impurezas de los reacti- 

vos o en el vidrio del tubo de ensayo usado en la descomposición

inicial con sodio. Para esta prueba, es importante, enjuagar con

agua destilada el material ya lavado, ya que el agua de la liave

tiene gran cantidad de ión cloruro. 

Fósforo.- A un mililitro de solución se le azrega ácido

nítrico concentrado gota a gota, hasta que la solución conserve un

pH ácido, se calienta a ebullición y se le adiciona un mililitro

de solución saturada de molibdato de amonio y se calienta. la pre- 

sencia de un precipita(!o amarillo ( fosfomolibdato de amonio ) in- 

dica la pret~ cia de fósforo. 
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Los resultados de estas pruebas fueron los siguientes: 

CARBONO -------- 

HIDROGENO -------- 

OXIGENO -------- 

NITR~ NO Negativa

AZUFRE Negativa

FOSFORO Positiva

HALA) GENUS Negativa

La única prueba positiva fue la del fósforo, lo que in- 

dica que nuestro compuesto original contenía fósforo. 

Para calcular el porcentaje de fósforo existente en el

1, 1 difosfonato s¿ dico del 2, 3 polipropilenol, se prosigui¿ de la

siguiente manera: 

A una pequeña cantidad de 1, 1 difosfonato módico del

2, 3 polipropilenol, con un peso de 0. 3197 gramos, se le adiciona- 

ron lo mililitros de ácido nítrico concentrado. 

Se calentó la mezcla hasta q.¡ e el sólido quedó perfec- 

tamente disuelto ( aproximadamente cinco minutos ) quedando el

fósforo que contenía el compuesto original en forma de ión fooi»Ñ- 

to inorgánico. 

FEta solución de ión fosfato se aforó a cien mililitroe, 
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para de allí tontar una alicuota de diez inililitros, a la : jue se

le adicionaron veinte mililitros de solución saturada de molibdato

de amonio, se calentó y se dejó enfriar. F,1 compuesto que se for- 

ma con el fósforo, tiene como fórmula ( NH4 ) 3p ( Mo 3 () 10 ) 4 . 
Este precipitado fue filtrado en papel de poro cerrado, 

lavado con arua destilada hasta que dicha agua de lavado tuvo un

pH neutro, se secó en la estufa y, por áltimo, fue disuelto en

setenta y cinco mililitros de solución va,loracia de hidróxido de

sodio ( hidróxido de sodio 0. 095 Normal ). 

A la solución restante se le adicionaron veinte milili- 

tros de solución acuosa de formaldehido al 37 b y se le evapor6 el

agua hasta que se obtuvo un volumen final, de aproximadatúentel vein- 

ticinco mililitros. A estos veinticinco mililitros se le adicio- 

naron un par de gotas de fenolftaleina ( como indicador ) tomando

un color rosado esta solución, y así, poder ser valorado el exceso

de hidróxido de sodio, por retroceso con ácido clorhídrico valora- 

do ( ácido clorhídrico 0. 125 Normal ). 

Las reacciones efectuadas son las siguientes: 

N H4) 3
P( M03 010) 4 + 

2 3: 0 H'
5 » 

12 M o 04 + H PO
4 + 

3 NH $ + 11 H 0
4 2

Na0 H + H CI o- NaCI + H20
lexceso
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El miliequivalente del fósforio, que en esta reacciSn

se encuentra en forma de ( NH 4 ) 3 p ( Mo 3 () 10 ) 4 es de: 

0. 03097 gramos

23 miliequivalentes

El número de míliequivalentes de hidróxido de sodio, 

que reaciona con un miliequivalente de fósforo, será entonces: 

NG,nero de miliequivalentes Na0fl = N 1 v 1 - N2 y2 . 

Donde: 

N 1 Normalivad del hicir6xido de sodio 0. 095 N

v 1 Mililitros de hidr¿xido de & odio 0. 095 N

N2 Normalidad de ácido clorhídrico 0. 125 N

v2 Mililitros de ácido clorhídrico 0. 125 N

De ahí que. 

No. Mil¡- Fq. Na0fl . Wr M -0's X Aforo

Gramos de Mil¡-%q. p

Fósforo
Parte Alícuota

0 sea: 

N v N v ) x gramos X Aforo

Gramos de
1 2 2 Mil¡- gq. P

fi,Asforo
Parte Alícuota

Ahora bien, co..to que queremos saber es el porcentaje de
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uforo en el compuesto oritzinal: 

gramos ( le fósforo X 100

de fósforo

Peso de la muestra

b P = 

Por lo tanto, 

144 v - N v ) x gramos — X Aforo X 100
1 1 2 2 Mil¡- gq . p

Parte alícuota X Peso de la Muestra

Donde: 

N 1 = 0. 095 gl- 
1

v 1 = 75 mi

N2 0. 125 gl- 1

y2 18. 3 MI

gramos 0. 03097_ . gramos

Mili- Eq. P L, 3 Mil¡- Eq. 11

Aforo = 100 mi

Parte Alícuota = 10 mi

Peso de la muestra = 0. 3197 g

75XO. 095)-( 0. 125Xl8. 3) Nlili- Fq. P
0. 03097 gramos

x
23 Mil¡- Eq. P

X 100 m' X loo

p - 

lo mi X 0. 3197 g

de fósforo = 20. 375 porcentaje calculado. 
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Este porcentaje de C(', sfor* es totalmente congruente con

el esperadog ya que si vemos la fórmula minima de¡ 1, 1 dífosfonato

sódico del 2, 3 polipropilenol, podemos deducir que el porcentaje

de fósforo será: 

C H2 C H

I
Na203P — 0— H

P 0
3

Na
2

3 C = 3 12. 01115 36. 03345

4 H = 4 1. 00797 4. 03188

7 0 = 7 15. 99940 111. 99580

2 P = 2 30. 97380 61. 94760

4 Na= 4 22. 9d980 91. 95920

305. 96793

de fósforo = 
61. 94760 X 100

305. 9679

de fósforo = 20. 246 porcentaje teórico. 1
La pequeáa diferencia puede ser oespreciada, conEide- 

rando los posibles errores experimentales. 

Una vez coml>robada la existencia del fósforo y calcula - 

lo el porcentaje del mismo, se prucedió a efectuar cromatograilas

en capa fina. 
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l' ara empezar, se prepar6 una sottici¿íi acaosa al 5 J e

1, 1 difosfonato sódico del 2, 3 polipropilenol Y, or otro lado

otra solución acuosa de poliacrilato de sodio al 5 I>u también. 

Se probaron varios tidos de reveladores, pudiendo obser- 

var que el yodo es efectivo, pero su efecto colorido dura unos

instantes después de sacarlo de la cámara de yodo. 

Por otra parte, se observó que tiebido a las propiedades

adherente&, tanlo del 1, 1 difosfonato sódíco óel 2, 3 polipropile- 

nol, como del poliacrilato de sodio, la porción de bílica gel que

contiene la muestra queda adherida al cristal, aun cuando se in- 

tente retirar éste, claro está, de una manera delicada. 

Por eso se ideó correr la cromatografía, para revelarla

en la cámara de yodo y, aparte comprobar la posición, retirando la

sílica gel que no contiene muestra, por medio de una brocha Pu- 

diendo observar los resultados ( que bon exactamente iguales

con más claridad. 

Se probaron diferentes tipos de solventes como eluyentes, 

pero no todos fueron efectivos, sólo los más polares, tales como

agua, alcohol metílico, alcohol etílico, acetona, acetato de etilo

y mezclan de todos ellos. 

El mejor eluyente fue el agua/ alcoliol metílíco 60/ 40 y

aúin así hubo dificultades, ya que las muestras no be diferenciaban

lo suficiente, por lo que se hizo necesario efectuar la cromato- 

grafía tres veces con la misma Placa, logrando así que las mues- 

tras subieran más y, por lo tanto, diferenciarse mejor tal y como
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se muestra en el siízui. nte esquema: 

1

k -W

9 ( 5) 

9

EM

En la placa 1 ( aun sin correr ) se muestra la ijosición

inicial de: a) 1, 1 difosfonato s6dico de¡ 2, i joli,)ropilenol y

b) poliacrilato de sodio. 

En la placa 2 des., uéb de haoer corrido una vez la placa

en agua/ alcohol metílico ( 60/ 40 ), hasta el nivel superior de la

placa inarcado como ( n ) no hay gran diferencia entre a) y b). 

En la placa 3 - eLuíjués Oe haber secado y vuelto a correr

la cromatografía, nos - nuestra una ligera set>aración, j, ero aún, in- 

suficiente. 

En la placa 4, después de haDer corricio la crwnatoKra- 

fía tres veces, nos muestra una total y coirAeta separación entre
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a) 1, 1 difosfonato s¿ dico del 2, 3 polipropilenol y b) poliacrilaow

to de sodio, pudiendo observar que en a) no existen seáales de

reactivo ni de otras impurezas. 

Tomando otro punto de vista, en la caracterización del

1, 1 difosfonato sódico del 2, 3 polipropilenol, se corrieron es- 

pectros de infrarrojo, tanto al reactivo ( espectro No. 1 ) como

al producto ( espectro No. i ). 

En los dos espectros se puede observar, sobre todo, el

cambio en intensidades de las bandas, así como la aparición de

otras nuevas, tal y como la banda intensa que aparece en el Pro- 

ducto a un número de onda de 1, 000 cm 
1 . 

Las bandas que príncipalmente caracterizan a reactivo y

producto son: 

La banda ancha e intensa que se encuentra en la región

de 3, 000 3, 500 cm -
1 , 

nos indica la presencia de un grupo oxihidri- 

lo ( - OH tanto en el reactivo como en el producto. flodría pen- 

sarse también, en un grupo amino o amído, pero esto no es facti- 

ble, ya que el análisis elemental ( C, Hg0, NIS, V, Halógenos nos

indicó que no existía en el producto original nitrógeno. 

1 - 1
Las bandas de 1, 570 cm y 1, 660 cm ' son caracterís- 

ticas de los grupos carbonilos de las sales iónicas de los ácidos; 

para el reactivo: 

11

C- 0 Na
9 @



y para el Producto: 
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0
11 o 6

Na

0: Na
E) o) 

Para el producto, exclusivamente, se encuentran las ban- 

das en 1, 440 em 1, característica de la unión - I> = 0 , así como

la banda de 1, 000 - 1, 030 cfn 1 que es la más intensa del espectro, 

corresponuiente a los < ruijos funcionales C - P - 0 . 

De igualmanera, la uanda de intensidad medía, corrz-s- 

pondiente a la unión C - P que se encuentra en la región de

540 cm- 1 . 

Podemos concluir, con el ankilisis eleatental, con el cál- 

culo del porcentaje del fósforo, con las cromatograflas en capa

fina y con los espectros de infrarrojo, que, el com,, uesto que ob- 

tuvimos y purificamos, es en realitiad, el esperado, el 1, 1 difos- 

fonato B¿ dico del 2, 3 polipropilenol. 
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Ct),',YC LAJS I ONKz. : 

Kste compuesto orgánico del fósforopuede ser obtenido

y purificado de una forma relativamente fácil por el método des- 

crito en este docunento. 

El porcentaje de fósforo calculauo para el com,juesto, 

es muy parecido al esperado seg5n la fórmula propuesta. De igual

forma las cromatozrafías en capa fina nos revelan que el reactivo

y el producto son dos compuestos diferentes. A&¡ como también, 

las bandas de absorción en los espectros de infrarrojo nos ofre- 

cen la información necesaria para manifestar que nuestras f6r- 

mulas propuestas son correctas. 

Por otro lado, podemos observar que el 1, 1 difosfonato

sádico del 2, 3 polipropilenol tiene características muy especia- 

les, tales como su estructura química, sus características físi- 

cas, eolubilidad en agua, compatibilinad con iones calcio y mag- 

nesio en soluciones acuosas, etc. 

Estas características y otras más, liacen factible que

el 1, 1 dit'osfonato sódico del 2, 3 polipropilenol sea merecedor, 

claro está, considerando otros puntos de visLa, de un estudio más

a fondo. 
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